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DVOJNÁSOBNÁ NUKLEÁCIA Li2O .2 SiO2 A TiO2 V SKLÁCH 
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silikátov, 880 37 Bratislava, Jáiuika ul. 1 

Došlo 30. 5. 1980 

Sklá zloženia Li2O . 2 SiO2 a TiO2 . 1,38 Na2O . 1,38 B2O3 . 3,50 SiO2 

vykazujú odlišný priebeh jednoduchej a dvojnásobnej nukleáci'e. V lítnokremi
čitom skle dvojnásobná nukleácia pri teplotách T1 a T2 (T2 > Ti) výrazne 
( až 100 X ) ZV'IJŠuje rýchlost nukleácie v neustálenom stave. Dvojnásobná nukleácia 
v titaničitom skle vplýva na fázové zloženie (anatas, rutil) a na počet kryštálov. 
Prvá nukleácia, ak trvá dostatočne dlho, určuje fázové zloženie a druhá nukleácia 
vplývct na počet nukleí. 

ÚVOD 

Článok pojednáva o nukleácii kryštalických fáz v sklách. 
Klasická teória homogénnej nukleácie novej fázy je odvodená 'pre jednoduchý 

systém presýtenej pary [l]. Platnosť tejto teórie sa potvrdila i pre zložitejšie systémy 
akým je sklo [2)-[5). Tu sa však už vyskytujú určité problémy, ktoré sú spojené 
s definovaním materskej a novovznikajúcej fázy. Nedostatočné sú naše informácie 
o termodynamických vlastnostiach oboch fáz, vlastnostiach fázového rozhrania,
tvare a vel'kosti nukleí a možných mechanických napatiach na rozhraní fáz.

V inej oblasti, ktorá však súvisí s uvedenými problémami, sú nedostatočné infor
mácie o odozve systému na náhlu zmenu teploty nukleácie v sklách. 
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Obr. 1. '1.'vai· závislosti rýchlosti nukleácie od teploty. 

0

Ako je známe, v dosledku teplotnej závislosti termodynamickej a kinetickej 
bariery nukleácie; závislosť rýchlosti nukleácie od teploty vykazuje priebeh, ktorý je 
na obr. 1. Uvažujme ustálené rýchlosti nukleácie 11 pri teplote T1, 12 pri teplote T2 , 

11,2 pri teplote T2 po predchádzajúcej nukleácii pri teplote T1 (dvojnásobná nukleá
cia) a rýchlosť 11 , 2 ,, dvojnásobnej nukleácie v neustálenom stave pri teplote T2 . 

Práca sa bude zaoberať meraním rýchlostí 11, 2,, kryštalických fáz v sklách. 
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Nukleá sa vytvárajú v tých miestach systému, ktoré sú v dosleclku fluktuačných 
zmien najbližšie k novovznikajúcej fáze [l]. Vytvárajúce sa zhlnky (nukleá) rastú 
a rozpadávajú sa mechanizmom asociácie a disociácie jednotlivých atómov 

An + A1 ➔ Án+i„ 

An+i - A1 ➔ An. 

(1) 

(2) 

Pre každý stav systému existuje určité rozdelenie vefkosti a počtu zhlukov (pod
kritické nukleá). Podra Beckera a Doringa rozdelenie počtu a vefkosti zhlukov má 
plynulý priebeh (obr. 2) a počet zhlukov klesá k nule až pri vefkostiach, pre ktoré 

n 
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Obr. 2. Rovnovážne rozclelenie počtii a velkosti porllcritických nukleí 1; 1 - Volmeroi:a teória, ?. -

Beclcerova-DéJringova leói'ia. 

platí r � r*, pretože už u týchto nukleí je disociácia (2) málo pravdepodobná. 
V tomto sa v podstate líši Beckerova-Doringova teória od Volmerovej teórie [l], 
podfa ktorej zo systému vypadávajú nukleá, ktoré majú o jednu časticu (atóm, 
molekula) viac, ako kritický nukleus. Kritické nukleá však podfa Beckera a Doringa 
majú rovnakú pravdepodobnosť rastu i rozpadu. Narastaním nuklea pravdepodob
nosť rozpadu klesá a dosahuje nulu až pri určitej vefkosti nuklea. 

Náhla zmena teploty systému z teploty T1 na teplotu T2 (obr. 1) vyvolá zmenu 
rozdelenia vefkosti a počtu nukleí. Za určitý čas sa vytvorí rozdelenie odpovedajúce 
teplote T2 . V ustálenom stave, podfa klasickej teórie nulcleácie, príslušné rýchlosti 
nukleácie budú rovnaké': 

(3) 

Pre neustálený stav platí 

(4) 

Rozpor s výrazom (4) sa experimentálne pozoroval v systéme Li2O. 2 SiO2 ,[6] 
a v skle TiO2 . 1,38 Na2O . 1,38 B2O3. 3,50 SiO2 [7] pri nukleácii TiO2 . 

Problematiku dvojnásobnej nukleácie je výhodné sledovať ďalej v tých istých 
sklách z viacerých dovodov. Sklo Li2O . 2 SiO2 má rovnaké zloženie ako jediná fáza 
kryštalizujúca zo skla tohto zloženia. V tomto skle nebolo doteraz pozorované meta
stabilné odmiešanie pod čiarou liquidus, preto sa maže uvažovať o homogénnej 
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nukleácii v objeme. Napokon sklo Li2O . 2 SiO2 bolo študované mnohými autormi 
[3]-[6], [8], [9]. Sledovanie nukleácie TiO2 v skle systému Na2O-B2O3-SiO2-TiO2 
je výhodné z toho hradiska, že TiO2 nukleuje v niektorých sklách tohto systému 
v dvoch fázach (anatas, rutil), v závislosti od teplotného spracovania. 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Zvolené sklá sa pripravovali z p.a. chemikálií Li2CO3 , Na2CO3 , H3BŮ3 , TiO2 
a mletého kremeúa (99,9 hm.% SiO2). Sklá sa tavili 2 h v elektrickej peci pri teplote 
15Ó0 °C v PtRh tégliku. Homogenizácia sa zabezpečovala miešaním taveniny. Sklá sa 
získali vyliatim taveniny na oceTovú platňu. 

C!hemické zloženie lítnokremičitého skla odpovedá presne zlúčenine Li2O . 2 SiO2 . 
Toto sklo je dostatočne stabilné, preto sa dalo bez ťa,žkost.í pripraviť uvedeným spo
sobom v množstve 1000 g. 

Chemické zloženie titaničitého skla TiO2 . 1,38 Na2O . 1,38 B2O3 . 3,50 SiO2 - vy
plynulo z predchádzajúcej práce (10], ktorá bola zameraná na prípravu frít pre 
smaltárske účely, v ktorých TiO2 kryštalizuje prednostne vo forme ánatasovej 
modifikácie. Titaničité sklo má podstatne vačší sklon ku kryštalizácii, preto použitým 
sposobom chladenia sa dalo pripraviť iba v množstve 200 g. 

Nukleácia skiel sa sledovala v kompaktných úlomkoch skla o hmotnosti pí-ibližne 
1 g. Vzorky sa temperovali za účelom nukleácie a rastu kryštálov v elektrickej od
porovej peci so stabilizáciou teploty, s presnosťou ±1 °C. Po každom temperovaní sa 
téglik so vzorkou prudko ochladzoval vo vode s Iadovou drťou. 

Rýchlosť nukleácie sa vyhodnocovala počítaním kryštálov na fotografiách. 
Kryštály TiO2 sa pozorovali na leptaných (2 % HF, 2 % NaOH, 15 s) nábrusoch 
elektrónovým riadkovacím mikroskopom. Kryštály Li2O . 2 SiO2 bolo výhodnejšie 
sledovať vo výbrusoch optickým mikroskopom. 

Nukleácia  Li2O. 2 SiO2 

Vzorky skiel sa nukleovali 60 min pri teplotách 450 až 510 °C a rast kryštálov 
prebiehal 5 min pri teplote 640 °C. Experimentálne sa zistilo, že nukleácia za týchto 
podmienok prebieha ustálenou rýchlosťou. Nameraná závislosť rýchlosti nukleácie 
od teploty (obr. 3, 4, luivka B) je v dobrej zhode so znárnymi prácami [6], [8]. 

Dvojnásobná nukleácia Li2O .  2 SiO2 sa sledovala dvomi sposobmi: 
1. určoval sa vplyv času druhej nukleácie na neustálenú rýchlosť nukleácie.

Teploty obidvoch nukleácií (T1 = 460 °C, T2 = 510 °C) a čas prvej nukleácie 
(60 min) boli konštantné a rnenil sa iba čas druhej nukleácie od 15 min do 3 h. Rast 
kryštálov prebiehal rovnako ako pri jednoduchej nukleácii 5 min pri teplote 640 °C. 
Vzorky sa po každom temperovaní prudko ochladzovali. 

Namerané výsledky sú na obr. 3, kde vidíme, že dvojnásobnou nukleáciou sa vý
razne zvýšil počet kryštálov v porovnaní s jednoduchou nukleáciou. 

2. sledoval sa vplyv teploty druhej nuideácie na neustálenú rýchlosť nukleácie.
Teplota prvej nukleácie (T1 = 460 °C) a čas prvej i druhej nukleácie (60 min) boli 
konštantné a menila sa teplota druhej nukleácie (T2). Opať aj v tomto prípade, ako 
vidíme na obr. 4, v porovnaní s jednoduchou írnkleáciou, dvojnásobná nukleáciá 
sposobila výrazné zvýšenie neustálenej rýchlosti nukleácie. 

Silikáty č. 3, 1981 229 



n.103 

fmmJJ 

7 

5 

3 

L. Pctch: 

50J t ["C} -B 

Obr. 3. K1·ivka B - jednoduchá nukleácict, závislost počtu nukleí od teploty pre 1 71 nukleácie; 
Krivka A - dvojnásobná nukleácia, 1. nukleácict pri teplote T1 (1 h), 2. nitkleácict pr-i teplote T2 -
závi8lost počtu nukleí od času clruhej nitkleácie. 
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Obr. 4. Kr-ivka B - jednoduchá nukleácia, závislost ustálenej 1·ýchlosti nitkleácie od teploty; Kr·ivka 
A - dvojnásobná nukleácfo: 1. nukleácia pri teplote T, (1 h), 2. nitlcleácia v trvaní 1 h pri teplotách 
510- 560 °0 - závislose neustálenej rýchlosti nitkleácie od teploty clnihej nulcleácie.

Dvojnásobná nu kleácia TiO2 v t i taničitom skle 

Nukleácia TiO2 v titaničitých sklách m.á význam. pre smalty, v ktorých, ako je 
známe [11], [12], anatas má vhodnejšie vlastnosti ako rutil. Ciefom tejto časti práce je 
dosiahnuť vhodným tepelným. spracovaním. prednostnú kryštalizáciu TiO2 vo forme 
anatasu. Z predošlých prác vyplynulo [7], [10], [13], že uvedený problém je výhodné 
sledovať na skle o zložení TiO2 . 1,38 Na2O. 1,38 B2O3 . 3,50 SiO2 . 

• Nukleácia kryštalických fáz v tomto skle sa posudzovala kvantitatívnou fázovou
analázou. Jednalo sa o stanovenie anatasu a rutilu vo vzorkách po tepelnom spraco-
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vaní (nukleácia a rast kryštálov). Relatívne zastúpenie týchto fáz je znázornené na 
obr. 5. v závislosti od teploty nukleácie. Vzorky se nukleovali 1 h • v rozmedzí 
teplot 550-750 °0 a rast kryštálov prebiehal 30 min pri teplote 850 °0. 

l/10 

1,0 

()5 

550 750 t["C] 

Obi-. 5. Relcttívne zastúpenie fáz A - anata.s, R - ,·util vo vzoi-kách nukleovaných 1 h v rozmedz,í 
tevlot 550- 750 °0 po mste kryštálov pr-i teplote 850 °0, stcmovené kvcmtita.tfonoii ,·ontgenovoujázovou 
analýzou. 

Sklo sledovaného zloženia sa vyznačuje takmer separátnou nukleáciou anatasu pri 
teplote 750 °0 a rutilu pri teplote 550 °0. Maximum nukleácie rutilu je v oblasti. 
transformačnej teploty skla, ktorá podfa DTA merania je 560 °0. Metastabilný 
anatas nukleuje pri vyšších teplotách. 

Z grafu na obr. 5 sa naskytá otázka, aké bude fázové zloženie vzoriek, ak vzorku 
nukleovanú pri teplote 550 °0 (alebo 750 °0) budeme ešte druhýkrát nukleovať pri 
teplote 750 °C (alebo 550 °0), tzn. ak sa budú vzorky dvojnásobne nukleovať. Pri 
nukleácii vzoriek 1 h za týchto teplotných podmienok, sa získali zaujímavé výsledky. 
Schematicky sú znázornené na obr.' 6. Vzorka nukleovaná 1 h pri teplote 550 °0 
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Obr. 6. Relatívne fázové zastúpenie vzoi-iek A - anatas, R - rutil v závislosti od teploty nitkleác·ie 
pri jednoduchej a dvofnásobnej nukleácii, rast kryštálov it všetkých vzoriek vrebiehal pri teplote 850 °0. 

a potom 1 h pri teplote 750 °0, z hfadiska fázového zloženia, je identická so vzorkou 
nukleovanou iba raz (1 h) pri teplote 550 °0. Druhá nukleácia sa neprejavila na fázo
vom zložení, ale sposobila iba zvýšenie počtu kryštálov. Fázové zloženie vzoriek vo 
všetkých prípadoch sa zisťovalo po raste kryštálov (30 min pri teplote 850 °0). 
Druhá nukleácia sa prejavila podobným spo�obom aj u nukleácii anatasu. 
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Fázové zloženie pri dvojnásobnej nukleácii závisí od času prvej nukleácie. Za 
konštantných podmienok druhej nukleácii (T2 = 750 °C, čas·= 1 h) a za konštantnej 
teploty prvej nukleácie (T1 = 550 °C) menil sa čas prvej nukleácie. Ako vidíme na 
obr. 7, ak prvá nukleácia trvá menej ako 40 min, fázové zloženie závisí aj od druhej 
nukleácie. Vzorky obsahujú rutil aj anatas. 

1,0 R 

o 10 30 50 t [min] 

Obr. 7. Závislost: ťelettívneho fázového zloženia od času prvej nukleácie pťi teplote 550 °0, druhá 
nukleácia sa uskutočnilct pri teplote 750 °0, 1 h; A - anata.s, R - ť·util. 

DISKUSIA 

Dvojnásobná nukleácia u obidvoch typov skiel sa prejavila podobným spósoboi:n, 
poznamenala vlastnosti skla natofko, že proces prebiehajúci pri druhej nukleácii T 2, 

po predchádzajúcej nukleácii pri teplote T1 , sa výrazne odlišuje od procesu, ktorý 
prebieha v skle pri jednoduchej nukleácii pri teplote T 2. 
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Obť. 8. Schémcijednoduchej (A, B), clvojnásobnej nukleácie (C) á rovnovážne rozdelenie 1'>očtu a velkost·í 
podkritických nukleí (D); T1, T2 teploty nukleácie, T3 teplotu ťastu kryštálov, r*T,, rT,, r•r

3 
sú kritické 

polomery nukleí pre príslušné teploty. 
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Dvojnásobná nukleácia lítnokremičitého skla (pri T1 a T2 , pncom T2 > Ti) 
vykazuje výrazné zvýšenie rýchlosti nukleácie Li2O . 2 SiO2 v porovnaní· s jedno
duchou nukleáciou (1510 ° c = 1,55·. 102, 1460 -+ 51o 0c = 6,3 . 103 a ]460-+ 560 °c = 
= 2,2 . 104 mm-3 • 11-1 ). 

Dvojnásobná nukleácia TiO2 v titaničitom skle (TiO2 • 1,38 Na2O . 1,38 B2O3 . 

. 3,50 SiO2) má vplyv na počet kryštálov a fázové zloženie. Dostatočne dlho trvajúca 
I. nukleácia vplývá na fázové zloženie a za týchto podmienok druhá nukleácia ovplyv-
úuje iba počet nukleí (kryštálov).

Proces jednoduchej i dvojnásobnej nukleácie je schematicky znázornený na 
obr. 8. Pri teplotách 'I.\ a T2 sa vzorky nukleujú a pri teplote T3 prebieha rast kryš
tálov. Schéma A, B odpovedá jednoduchej nukleácii a C dvojnásobnej nukleácii pri 
teplote T1 a T2 . V každom prípade v systéme sú prítomné nukleá róznych vefkostí. 
Napríklad pri teplote T1 kritická vefkosť nukleí je r;,. Nukleá menšie ako r;,, sa 
rozpadajú a rastú v súlade s krivkou rozdelenia počtu a vefkosti zhlukov (krivka D -
obr. 8). Nukleá viičšie ako r1,, samovofne rastú, ale iba tie dorastú na kryštály pri
teplote T3 , ktoré dosiahli už pri teplote T1 nadkritickú vefkosť r;,,. Podobne prebieha 
jednoduchá nukleácia aj pri teplote 'l.'z (B), len rozdelenie počtu a vefkosti nukleí 
< r;., je iné, ako pri teplote T1. Kritické nukleá r;,, sú viičšie ako nukleá r;,,, tzn., že 
samovofný rast nukleí pri teplote T2 začína pri viičších nukleách ako pri teplote T1 . 

Nukleá r;, sú za podmienok nukleácie T2 podkritické. 
Pri náhlej zmene teploty systému z teploty T1 na T2 , rozdelenie počtu a vefkostí 

nukleí prislúchajúce teplote T 1, by sa mal o zmeniť na rozdelenie, odpovedajúce 
teplote T2(C). Nukleá, ktoré už pri teplote prvej nukleácie T1 nedosiahli vefkosť 
r;,,, pri teplote druhej nukleácie T2 by sa mali rozpadnúť, pretože sú pri teplote T2 

podkritické. Experimentálne sa však pozorovala iná skutočnosť. Miesto poklesu 
rýchlosti nukleácie sa pozorovalo výrazné zvýšenie rýchlosti nukleácie. Túto skutoč
nosť možno vysvetliť tým, že nenastáva predpokladaný rozpad podritických nukleí, 
že disociácia (2) je výrazne zabrzdená v porovnaní s asociáciou (1). Rozsah vefkosti 
častíc, ktoré sú takto ovplyvnené v skle zloženia Li2O. 2 SiO2, sa nedá kvantitatívrie 
posúdiť. Kvalitatívne však možno predpokladať, že sa jedná aj o nukleá menšie 
ako r;,, pretože so zvyšovaním teploty T2 sa rýchlosť <;l.vojnásobnej nukleácie zvyšuje 
(obr. 4). Keby vzrast rýchlosti dvojnásobnej nukleácie bol spósobený iba nukleami 
z intervalu r;,, --č-- r;.,, potom so zvyšovaním T2 by sa nemohla zvyšovať rýchlosť 
dvojnásobnej nukleácie, pretože blížením sa T2 k T3 sa dvojnásobná nukleácia mení 
vlastne v jednoduchú. Túto problematiku možno lepšie posúdiť v sledovanom titani
čitom skle, kde experimentálne výsledky dokazujú, že disociácia nukleí TiO2 pri 
druhej nukleácii (T2) je zabrzdená v celom rozsahu vefkosti nukleí (zhlukov) Ti O 2• 

U tohto skla je výhoda v tom, že pri zmene teploty nukleácie z T1 na T2 nastáva 
zmena nukleácie fázy (rutil - anatas). Pri teplote T1 (550 °C) separátne nukleuje 
rutil a pri teplote T2 (750 °C) anatas. Pri zmene teploty nukleácie z T1 na T2 pod
kritické nukleá a zhluky rutilu sa nerozpadávajú vóbec, ale ďalej musia rásť, pretože 
nukleácia pri tejto teplote (T2) sa neprejaví vznikom nukleí anatasu. Druhá nukleácia 
v sledovanom skle teda nemá vplyv na fázové zloženie, ale iba na počet kryštálov. 
Fázové zloženie určuje iba prvá nukleácia. 

Efekt dvojnásobnej nukleácie v skle Li2O . 2 SiO2 pozorovali už skór Fokin a spol. 
[6], ktorí zastávajú názor, že efekt je spósobený rýchlym dorastaním podkritických 
nukleí pri teplote T 2, vzniklých pri teplote T1, ktorých vefkosť je menšia ako r;,. 
Príčinu •efektu vidia v samotných nukleách. Rast podkritických nukleí za uvedených 
podminenok sa potvrdil aj v tejto práci. Na základe pozorovania efektu v dvoch 
odlišných sklách (LizO. 2 SiO2 a TiO2 • 1,38 Na2O. 1,38 B2O3 . 3,50 SiO2) však možno 
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usudzovať, že efekt, rýchle dorastanie podkritických nukleí, miesto ich predpoklada
ného rozpadu, je dosledok zmien štruktúry materskej fázy, ktoré v nej prebiehajú 
počas nukleácie pri prvej teplote nukleácie (T1): 

ZÁVER 

Dvojnásobná nukleácia kryštalickej fázy Li2O . 2 SiO2 v skle rovnakého zloženia 
pri teplote T1 a T2 (pričom T2 > Ti) sposobuje výrazné zvýšenie rýchlosti nukleácie 
(až 100 krát) v porovnaní s jednoduchou nukleáciou. 

Jednoduchá nukleácia TiO2 v skle TiO2 . 1,38 Na2O. 1,38 B203. 3,50 SiO2 sa 
vyznačuje separátnou nukleáciou rutilu pri teplote 550 °0 a anatasu pri teplote 
750 °0. Dvojnásobná nukleácia pri teplotách 550 ➔ 750 °0 a 750 ➔ 550 °0 má vplyv 
na fázové zloženie a počet kryštálov. Prvá nukleácia, ak trvá dostatočne dlho, určuje 
fázové zloženie a druhá nukleácia vplýva na počet kryštálov. 

Pozorovaný efekt dvojnásobnej nukleácie v sledovaných sklách súvisí so zabrzde
ním disociácie (rozpadu) nukleí pri náhlej zmene teploty. 
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�BYXKPATHAfI HYKJIEAll;IUI Li,O. 2 Si02 I1 Ti02 B CTEKJIAX 

JlaAHCJIUB Hax 

lfagjeopa xu.Aiu•tec,.oií. mexHoJ1,oeuu cuJl,u,.amoe, 
xu,,iiu,w-mexHOJ1,0eu1tec1.uií. gja1.yJ1,brnern CIIII, B pamucJ1,aaa 

MccJie/�OBaJm o6pa30BaHue 3apOJ{blillCH HpHCTaJIJHl'IeCIHIX qia3 B cremrnx Li20 . 2 Si02 
H Ti02 . I,38 Na20. J,38 B20,. 3,50 Si02 . Ilpo6u creKOJI rro1-1BepraJIH Ha1, rrpocroMy 
o6pa30BaHHIO sapOl-\bllllCH, Tal{ H J{ByHpaTHOMY o6pa30BaHHIO 3apO/ThllllCH, T. e. B COOTBCT
CTBY!Oll�HX o6JiaCTHX TCMrreparypbl rrpOBOI-\HJifl HYKJiean1:110 1-\Ballil-\bl rrpu pa3Hb!X TCMrrepa
rypax. Hpo6M rrocJie Ham1-1oií: repMwrncKoii o6pa6oTirn pes1w ox1ram1-1aJIH. Onem,y HYKJiea
nnu Li20 . 2 Si02 npOBO/-{HJHI TaH, 'ITO IIO/.(C'IHThIBam1 HpHCTaJIJibl Ha MJ[l{pOC'be�max. 
I -Iy1meanmo Ti02 B BH)],0 aHaraca j,[ pynI.na oneHHBaJIH C IIOMO!nhIO IWJil:l'ICCTBBHHOro cpaao
BOro aH3JIH3U.

�nyxHpaTHall nyrrnear�Hll Li02. 2 Si02 D CTerme C o�urnaIWDb!M COCTaDOM pe3IW IIOBbI
rnaeT crwpocr1, 06pa3onamrn 3apo;�umeň: (puc. 3 u 4). 11oJry,reHHhlii peaym,TaT HaXOJ.IHTCll 
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Dvojnásobná nukleácia.Li20 . 2 SiO2 a TiO2 v sklách 

B uponrnope•rnu c upegrroJiaraeMbIMU peayJibTaTaMH no :imaccnqecKoií: Teop1:1H Hy1meao;HH. 
,r:i:ByxKpaTHafl HYHJieau;�m U02 B llCCJiegyeMOM CT6KJI0 OKa3bIBaeT BJUiflHHe Ha qia30Bblff 

COCTaB upo6 H Ha KOJIH'IBCTBO aapogwrreií:. IIepBafl HYKJIBaD;Hfl, B TOM cJiyqae, Korga AJIUTCfl 
AOCTaTO'IHO AOJiro (AJifl PYTHJia rrpn TBMIIepaType 550 °C 40 MHH), oupep;eJIHeT cpa30Bblff COCTaB 
li BTOpaH HYKJieaD;Hfl O im3LIBaeT BJIHflHHe Ha J(OJIH'IeCBTO aapOAb!IIIBŘ HOBOŘ cpa3b!. 

Ha6moJJ;a0MOe flBJieHHe ABYXKpaTHOll HyKJieau;nn B HCCJI0AYBMbIX CTBKJiax MOlKRO 061,Hc
HliTI, 8aTOpMO1K0HHBM AHCCO[J;Ha[J;HH (J)acrraJJ;a) 1,pHTH'IBCI<HX sapOAbillleií: rrpn pe3I(OM H8Me
HBHHH TeMnepaTyphl Hy1meau;1rn. 8cpcpeHT co Bceií: BepOflTHOCTbIO flBJiflBTCfl peayJibTaTOM 
H8MBH6HHŘ CTpyrnypbl HCXOJJ:HOl1 q>a3bl, KOTOpbre B aeií: HaycTrraIOT BO BpBMfl uepaoií Hy-
1meaJ.(HH. 
Puc. 1. ©op.Ata aaoucu.1tocmu c,.-opocmu ny1,J1,eatfuu oni me.Atnepamypbt. 
Puc. 2. PaenooecHoe pacnpeíJeJl,eHue 1,0Jl,ll'tecmoa. u paa,1,iepa noíJ,.-,pwnu,ieó.ux aa.poíJbtiueu 1; 

1 - meopuR, BoJl,Mtepa, 2 - meopu.q, Be,.-,epa-l{10pzmaa. 
Puc. 3. RpitaaR, B - npocmcm ny,.-Jl,eat{lut, aaoucu..iwcnu, 1,0J1,u,iecnwa. aapoíJbtuteii om me.1inepa-

111.ypbi npu 1 1i. Hy1,JteCllflW„ Rpuea.'i A - íJoyx1rpanutaJ1, nyh·Jl,eatfUR,, nepoaR, Hy,.-,Jl,elllfUJI,
npu me.1mepamype T1(111.), emopaJI, ny1,Jl,eal{u,q, npu me.miepamype T2 - aaeucu,1wcmb
1w.riu1iecmea aapoíJbiiueií. om epe.MeHu omopoií HYKJl,ea.ZfUU.

Puc. 4. RpuoaR, B - npocmaJI, HYKJl,elllfUR,, aaoucu.,1wcmb yci1wHoeu.ewe11cJ1, c1,opocmu Hy1.J1,ea
lfUU om me.1mepa.mypbt. Rpu.oa.q, A - íJoyxHpanuiaR, Hy1,:J1,eal{UJ1,: nepoaR, Hy1.J1,elllfUll 
npu me..itnepamype T1 (1 11 .. ), enwpaR, Hy1oJ1,eCLlfUJI, (1 11.) npu me,1tnepa,nypax 510 íJo 
560 °C - aaeucu..Atocmb 1-i.eycma1weuoweiicJ1, c1,opocmu ny1,J1,eatfUU oni me,unepamypbt 
emopoii Hyx:.11,ealfUU. 

Puc. 5. OmHocu11ieJ1,bHoe pacnpeíJMeHue giaa A - miamac, P - py,nuJ1, e npo6ax, noíJeepaae
.AtblX HYh'Jl,elllfUU 111. o npeí)eJl,OX me.Atnepamyp 550-750 °C IWCJ/,e poema KJJUClnllll,Jl,08 
npu 11ie,1,mepamype 850 °C, ycmarioeJ1,e1-moe c 110..itOUfblO 1,0J1,u,iecmeenH020 peHm2erioe
cx:020 g]aaooo20 aHaJ1,uaa. 

Puc. 6. OnuwcumeJl,blWe g]aaoeoe pacnpeíJeMHue npo6 A - a1ta11wc, P - pymuJl, e aaeucu
,1tocmu. om rne..irnepamypbt ny,.-.11,eaifuu npu. npocmoťí. u íJeyxh:pa,mioťí ny,.-J1,eal{UU, pocin 
1.puc11WJ1,J1,01J y ecex npo6 npome1,aJ1, npu me,1inepamype 850 °C. 

Puc. 7. Baeucu,1,iocmb 011utocu,neJ1,b1-to20 giaaoeoao cocmaea om epe,1teHU nepeoií HYKJl,elllfUU 
npu me.miepamype 550 °C, emopaR, Hy1,:J1,eCllfUJI, npoxoíJu.Jl,a npu 750 °C, 1 •i.; A -
a1tamac, P � pymuJ/,. 

Puc. 8. Cxe.Ata npocmoií (A, B), íJeyx1,:panu-i.01:í Hy1,Mlllflt.lt (C) u paeHoeecnoe pacnpeíJMeHue 
1,0J1,U1tecmea u paa..11.epoe noíJi.pumu,iec,.-,ux aapoíJbtuteií. (D); T1 , T2 - me,1-tnepamypbt 
HYJ.Jl,elllfUU, T, - me,1,tnepamypa poema 1.puc,naJ1,.11,oe, l"Ti , rT2 , rT, - x:pumu11ecx:ue 
1rnpa .. 11.empb1 aapoíJb1weii í)Jl,Jl, coomeemc111ey1ouwx 11ie,1,mepamyp. 

D O  UBLE NUCLEATION OF Li2O. 2 SiO2 A ND TiO2 I N  GLASSE S 

Ladislav Pach 

Oh;mical-Technological Fcwulty oj the Slovak Techniwl University, Department o/ the Ohem-ical 
Technology oj S-ilicates, Brntislava 

Nucleation of crystalline phases in the glasses Li2O. 2 SiO2 , and TiO2 •  1.38 Na20. 1.38 B2O3 

. 3.50 SiO2 was studied. The glass specimens were submitted to simple nucleation as well as to 
a double one, that means that in the respective temperatura ranges the specimens were nucleated 
twice in succession at two various temperatures. After each beat treatment the specimens were 
rapidly quenchéd. Nucleation of Li2O . 2 SiO2 was evaluated by connting the crystals on micro
graphs. Nucleation of TiO2 in the form of anatase and rutile was assessed by quantitative phase 
analysis. 

Donble nucleation of LiO2 . 2 SiO2 in glass of identical composition increases markedly the 
nucleation rate ( Figs 3 and 4). The result obtainecl is conroversial to that expected according to the 
classical nucleation theory. 

Double nucleation of TiO2 in the glass in question has an influence on phase composition of the 
samples ancl on the number of nuclei. The first nucleation, when it takes a suitably Jong time (for 
rutile at 550 °0 it is 40 minutes), cletermines the phase composition while the second nucleation 
affects the number of nuclei. 

The effect of clouble nucleation in the glasses in question can be explainecl by retarcled dissoci
ation (decomposition) of subcritical nuclei cluring abrnpt change in the nucleation temparature. 
The effect is probably a result of structural changes in the matrix which takes place there in the 
course of the first nucleation. 
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L. Pach:

Fig. 1. The skape oj the relationship between nucleation rnte a.nd temperntitre. 
Fig. 2. Equilibria.l distribution oj number and size oj subcritical nuclei 1; 1 - Volme1·'s theory, 
2 - Becke1·-Doring's theory. 
]Ng. 3. Gurve B - simple nucleation, dependence oj the number oj nuclei on temperature for 1-hr 
nucleation. Gurve A - double nucleation, 1-st nucleation cit temperature T, (1 hr), 2-nd niteleation 
at temperature T2 - the numbe1· oj nuclei vs. the time oj the second nucleation. 
Fig. 4. Gurve B - simple nucleation, temperatU1·e dependence oj equalized nucleation rate. Gurve B -
double nucleation: 1-st nucleat·ion at tempercaure T, (1 hr), 2-nd nucleation tctking 1 hr at temperatures 
510-560 °0 - non-equalizecl nucleation rctte vs. temperature oj seconcl nucleation. 
Fig. 5. Relcttive representation oj phases A - ancttase, R - ri1.tile, in specimens niteleated for 1 lw 
in the 550-750 °0 temperatwre range oj the crystal growth at 850 °0, cleterminecl by quantitative X-ray
phase analysis.
Fig. 6. Relative phase representcition oj swnples A - anatase, R - r·utile, in terms ·oj nucleation
temperature for sirnple áncl clouble nucleation; the crystal growth takes pletce ctt 850 °0 with all the
samples.
Fig. 7. Relative phase cornposition vs. thne oj first nucleation a.t 550 °0, the second nucleation was
carriecl out at 750 °0 for 1 hr; A - anatase, R - rutile.
Fig. 8. Schema.ti.<; diagram oj simple (A, B), clouble nucleation (0) ancl equilibrial clistr·ibution oj
number ancl sizes oj subcritical nuclei (D); T1, '1'2 - nucleation temperatures, 'l's - crystal growth
te_mperatitre, r;., r;,, r;, - critical nucleits radii for the respective temperatures.
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